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論文内容要旨
 瞬発の背燗
 電子のもつ電荷とスピンを同時に制御し、新たな電子デバイスの創製を目指す研究領域のスピントロ嵩クス分野が最近
 注昌を集めている。トンネル磁気抵抗(下期R=顎molma伽e童ore8is繍ce)効果はスピントロニクスの重要な物理現象で
 ある都、不納Rの大きさは強磁性体のバンド構造に依存する。すなわち伝導電子のもつスピン分極率が大きいほど高感度
 のτ団R素子を作製できる。この理想的な材料候補として、スピン分極率力勤のハーフメタルボ挙げられる。ハーフメタ
 ルとは一方のスピンが金属的振舞いを示すのに対し、もう一方は半導体(絶縁体)的振舞いを示す、特殊なバンド構造を
 有する材料である。ハーフメタルとして理論的に示される材料には、ペロブスカイト構造を有するLa,.謁醐η03(しS観O)
 などやF¢304、CrO2などの酸化物材料と、ハーフホイスラー・フルホイスラーなどの合金材料が報告されている。
 ハーフメタル材料を作製しようとする研究は拍96年頃から活発になってきた。しS納Oを用いた強磁性トンネル接合で
 は4.2Kで袷00%もの大きなτ胴Rが観測されており,(スピン分極率に換算して0.95)、ハーフメタルの肯定的な証拠と
 なっている。しかし、キュリー温度が370Kと低いため、室温では不断尺溺数%まで激減してしまう。一方、Fe304やCrQ2
 を用いた強磁性トンネル接合でも丁駅に関する研究が行われており、F¢30調心ノCoFeの構造で15%の丁囎が室温で
 観測2されている。しかし、これらの酸化物は価数の制御力弐難しく、単相の薄膜を得ることは困難である。
 ハーフメタル材料としてホイスラー合金を用いた強磁性トンネル接合の研究は、1999年に艇湖nSbのハーフホイスラ
 ー 合金で成された。同報告では室温で9%の↑蘭Rが得られている3が、高い丁紡Rが得られないのは界面でC㌔規則度が
 減少(原子空孔を介してSb原子が界面に偏析しゃすいため)しているためと考えられている4。し2確構造を有するフルホ
 イスラー合金は、高キュリー温度を有し、理論的にハーフメタルになる系力{多い5。また、空孔サイトをもたないため、
 界面でも結晶構造が安定であると期待される。つまり、室温でもハーフメタル特性を示す可能性演ある有力な候補である。
 しかし、理想的なL21構造から僅かに原子サイトの乱れが生じるとスピン分極率は急激に減少すると考えられてきた。
 2002年、、工BlockらはCo2(q砧F鉛4)烈の4元系フルホイスラー合金がハーフメタルであると理論的に拍摘し、さらに
 Al一儀との混合圧粉体において、室温で30%のグラニュラ一丁粥Rを報告した6。このように、Co2(C亀♂eα4)灘は強磁性
 トンネル接合においても珊Rの観測が期待される。
圏鰯
 本研究では、ハーフメタルとして期待されるフルホイスラー合金薄膜を強磁性トンネル接合に適用し巨大↑醸を得る
 ことを目的とし、この目標を達成するために次のアプローチを考えた。
懸
 一615一
 ①バルクでτ鰍効果が観測されたフルホイスラー合金のC蝋C韻α6Fe醐Alの薄膜構造特性を明らかにし、これを用
 いた強磁性トンネル接合素子において丁細殿発現を自指す
 ②CrとF3濃度を系統的に変えたC蝋Cr1♂飯}Alにおいて、その結晶構造と不離R特性との福間を明らかにする
 ③より巨大なTMRを実現するために作製プロセスを最適化する
 ④C曜C腋Fex)周の発展材料として・Co2FeSiに蕃昌し・結晶構造と不納R効果と夢関連を調べる
撰験方法墨
 マグネトロンスパッタリング装置を用いて、薄膜および強磁性トンネル接合を熱酸化膜付Sl基板、晦O(OOマ)、晒gO(劉O)、
 Sa陣撫e(a廓ane)上に作製した。表面ラフネス増大を掬えながら規則度を増大させること霞指し、バッファー層や基板加
 熱、ポストアニールなどの成蹊条件を検討した。結晶構造解析にはXRD、TE納、閥酬Rを、また表面の酸化状態の解析に
 はXPSを用いた。表面粗さ測定はAF鰯とX線反射率測定を用いた。磁気雛の評価はVS闇とSQUDを用いた。
 強磁性トンネル接合の作製にはメタルマスク法と微細加工法を用いた。メタルマスク法では犯0μm×10伽m、微細加
 工法ではフォトリソグラフィーとArイオンミリングを用いて、10辞瀟×10糾mの棄子サイズで作製した。ここで強磁性
 トンネル接合素子の構造は、基板'バッファー(0～40nm}1フルホイスラー(20畷00yAl(1.2列.8》O/Co75Fe25(3yl晦紡舳
 (10}触とした。また、↑鰍およびい!の測定は直流4端子法を用いた。この際、測定温度範囲は5～300Kどした。
 f鍵盤鑛果および考瑚
 乳C蝋C隔Feα4》測フルホイスラー合金薄膜と辮」
 初めにCo2(窃α6F驚4}Al薄膜の作製とその強磁性トンネル接合において丁助Rの観測を目指した。Co2{C偏α6Feα4》潮薄膜
 の構造解析をXRDにより測定したところ、規則度の低いB2構造であること溺わかった。しかし、このように不規則な
 B2構造を有するC蝋C甑6Feα4)Alを下部磁性層に用いた強磁佐トンネル接合を作製したところ、室温で16%の丁醸が
 得られることが明らかになった。
 忽CO2{Cr猟F¢.脚フルホイスラー合金薄膜と灘R特性
 次に、Co2(C晦F碗Alを用いてCrとFeの濃度を系統的に変化させた実験を行い、結晶構造とTMRの関係を調べた。
 その結果、特にC“Crのsw鱒がτMRを減少させる原因となることが実験と理齢を比較することで閉らかになった。こ
 の研究瀞契機となり、不規則なB2に対する理論的な解釈や、バルク材料の相安定性に関する研究も行われるようになっ
 た。本研究とこれらの報告から、巨大'rMRを発現させるには、Co2(C亀4F砺6)AlとCo2FeAlではそれぞれ規則度の高い
 B2構造、規則度の高いL2構造が必要であること力糊らかになり、この実現のために高品位薄膜の作製が必要であるこ
 と力書示唆された。
 畿高品位C幅Cr1ず嚇翻(x鶉0.6,1)フルホイスラー合金薄膜を用いた期糊のτ魏R
 どちらの組成薄膜でもミスマッチの小さい顛gO(00壌)単結晶塞板上に最適条件で作製することによゆ、表面ラフネスを
 抑えながらB2規則度を増大できることが明らかになった。C亀FeAlは高スピン分極率を得るために規則度の高いし21構
 造が必要であるが、高温で基板加熱成膜した場合でも規則度の低いL2偉構造しか霧られなかづた。それぞれ、得られた最
 大の磁気モーメントはx零1で5.O糾㎡.廿.、x=0.6で3,7“威u.であり、前者はほぼ理論どおり、後者ではS撤e卜Pauling
 曲線の9割程度まで増大できた。Co2(C亀4Feαε)Alの磁気モーメントが理論値に近づいたのはCトCf反強磁性ペアが減少
 したことを意味し、B2構造の規則度が増大したことに対応する。このように規則度の商い82構造のC馳(Cr獄Fex)AIを
 下部磁性層に用い、Al高絶縁暦の最適化を行った。,5KでのτMRはそれぞれ75%、83%(室温ではそれぞれ55%、52%)
 が得られ、」縫艶reの式から算出されるスピン分極率は0、56、0.59となった。
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 資g.4陶◎憩001)墓板上に作製した(a)Co2F麟1、Φ}(あ(C肱4Fe乱8)Alを下部磁性層に有する強磁性トンネ
 ル接合素子の5Kでの観R曲線。
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 Rg.2Co2(Cr1∫e,)A1のスピン分極率のx依存瓶スピン分極率の実験値は強磁性トンネル接合での5K
 の下期Rから」醐樹eの式を用いて算出した。
 Fig.2にCo2(Cr1∫飯)Alの規則度とA1臓絶縁層の質を陶上させたときに得られたスピン分極率と組成の関係を示す。
 併せて、理論で報告されているスピシ分極率を示す。種々のパラメータをコントロールすることで、理論に近いスピン分
 極率が得られていることがわかる。また、Co2FδAlよりもCrを添加した系で、理論通り大きなスピン分極率が観測され
 た。全組成領域において、篭れ以上の規則度増大は園難(xく0.4では相分離が報告されているため)であると考えられ,
 ることから、より規則度の高い材料系(C亀FeSl)の研究を行うこととした。
 4C職F藍S薔薄膜の構造とτ魏R特性
 室温で巨大なTMRを実現するため、界面の酸化、規則度の観点からCo2(Cr械F戯)趨よりも優れていると考えられる
 Co2FeSiの可能性を探った。X樋D、丁獲麟測定結果から、473Kと低い作製濃度でもし21単相(Fig.3)が得られ'、Al蔓
 絶縁層との舞面ではCO2FeSiはほとんど酸化されず、また表面ラフネスも小さいことが明らかになった。そこで下部磁
 性層にCo2FeSlを有する強磁性トンネル接合を作製した。しかし、得らむたτ鰍は最大で室温で43%・低温で68%で
 あり(Flg.4)、期待されるよりも小さい。また、ラフネスが小さいにも関わらず大きなTMRが得られていない。大きな
 下期尺が得られない理由の一つには、格子歪が大きいことが挙げられる。すなわち、巨大τMR実現のためにはCq2FeSl
 では格子定数の精密な制御が必要不可欠である。また、Feのa面・繍eがスピン分極率を減少させている原因の一つとし
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 搭ig、3()Q!FeSi(20)の断面丁数糖槻察結果。(a)暗笹野
 像、{め)⑳o超格子(B2)の暗視野甑(c)1難超格子(繊1〉の
 暗視野像。
 一200002000
 θ(Oe〉
 Flg.4し2,構造のC◎2FeSi(20}を有する強磁性
 トンネル接合の5Kでの精穀曲線。
 て舞えられることから、よ紛し21規則度を増大させていく必要があると思われる。
醗概
 C賑(α誌碗爆とC断割の構造と糊Rの欄を系統的に調べ・以下の知見を得た・
 ↑.Co2(C箔αず恥6〉Alフルホイスラー合金を篤いた強磁性トンネル接合において、フルホイスラー合金で初めて裕%の
 論厭{室温〉を得ることに成功した。また、このときみ結融構造は82構造であり、フルホイスラー合金のスピン分極率
 が82不規則惟に対し敏感でないこと癒初めて輿難した。
 2.C◎2{Cr繍《賊)Alはxが小さいほど、轟スピン分極率を有す「る82構造を形成しやすいが、Cr濃度の増大とともにIC(》Cf
 闘のsw即が盈じゃすく、CむCr反強磁性結合力弍生じるため、磁化が減少するとともに大きなτ期捷が得られに:くい。
 3.轟相かつ篤い82規則度(Co2FeAlではし2,幾則度)を得るため、F$リッチ組成(x葛O.6」)を選択し、基板舶熱濃
 度、熱処理濃度および単結贔基板を検射した.その結果、以下のような理鵡値に近い大きな了納殺を得ることに成功した。
 ①群O.6:室温で52%、5Kで83%(スピン分極率0.59〉
 ②x司:婁澱53%、5Kで75%(スピン分極離O.56)
 4、C。幽Sll堺面酸化耐性が強く、かつ泌構造を得やすい.レかし、室温43%、5Kで68%と大きなτ縣は毒髄れ
 ていない.この原園には、格子の彊やC。鞠問の舘apなど力構えられる,鋤FeSlとロ構造になると融'スピン分極
 率を示すC働欝e漏のZサイトを置換し、C硫Fe(Al,Sl)などの系統的な研究を行うことで、格子嚢の小さいCoずe煽の界
 面平壌性とCo憂¢Slの規則憐と酸化耐姓を蕪ね揃える薄膜を作製できると思われる。これによって巨大丁顛授の実現が期
 待され、このような研究摂今後の謙遜として蟻げられる.
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 論文審査結果の要旨
 Co基フルホイスラー合金はCo2YZ組成からなり、L21構造を有するハーフメタルの一種である。
 ハーフメタルはスピン分極率が1の磁性体であり、スピントロニクスのキーマテリアルである。Co
 基フルホイスラー合金薄膜は高いキュリー温度を有することからハーフメタルの候補として期待さ
 れるが、その作製の困難さから2000年当初までほとんど研究が行われていなかった。本論文ではバ
 ンド構造でハーフメタルになることが知られているCo2CrA1に着目し、その低いキュリー温度を高め
 るためCrをFeで置換したCo2(Cr1喋Fe。)Al系について構造と磁性の関係を系統的に調べ、さらには
 それを用いたトンネル接合(MTJ)素子を作製し、トンネル磁気抵抗(TMR)を詳細に調べた。ま
 た、特性改善に向けCo2FeSi薄膜についても研究した。その結果、フルホイスラー合金を用いた強磁
 性トンネル接合において、TMRを観測することに初めて成功した。また、従来フルホイスラー合金
 が完全なL2ま構造でのみ高いスピン分極率が得られるという概念を覆し、B2構造という不規則な状
 態においてもし21構造とほぼ同程度のスピン分極率が得られることを明らかにした。本論文はこの研
 究成果についてまとめたもので、全編6章からなる。
 第1章は緒言であり、本研:究の背景および目的を述べている。
 第2章は本研究で使用した装置の原理や、実験方法について述べている。
 第3章ではCo2(Cro,6Feo,4)超薄膜の作製とその強磁性トンネル接合においてTMRの観測を目指した
 結果について述べている。構造解析の結果、この材料がB2構造を有しており、このような不規則な結
 晶構造であるにも関わらず、室温でTMR特性を観測できることを初めて明らかにした。また、Crと
 Feの組成を変化させたCo2(Cr取FegA1において、結晶構造とTMRの相聞を系統的に調べた結果、特
 にCo・CrのスワップがTMRを大きく減少させる原因となることを実験的に明らかにした。これらの結
 果から、この系において巨大TMRを発現させるためには規則度の高いB2構造か、あるいはL21構造
 が必要であることが明らかになり、この実現のために第4章で高品位薄膜の作製に取り組んだ。
 第4章では、熱処理方法や基板について検討し、規則度増大と表面ラフネス低減の実現や、高品位絶
 縁層の作製に関する結果について述べている。MgO(001)基板上に適切な条件で作製することで、規則
 度の高いB2構造で表面ラフネスの小さなCo2FeA1やCo2(Cro4Feo,6)A1が得られることを明らかにした。
 また、これらの材料を用いた強磁性トンネル接合素子において、理論値に近いスピン分極率を得ること
 に成功した。
 第5章では、室温でより巨大なTMR実現に向けて、界面の酸化、規則度の観点からCo2(Cr1γFe∂A1
 よりも優れていると考えられるCo2FeSiについて論じている。この材料はL21単相が得られやすく、界
 面酸化、ラフネスの点でも前者よりも優れていることを明らかにしている。しかし、格子の歪や、僅か
 なCαFeスワップがスピン分極率の低下を招くことを種々の測定結果から示しており、これらを改善す
 るために取り組むべき課題と展望について述べている。
 第6章は本論文を総括した結論である。
 以上要するに本論文は、Co基フルホイスラー合金薄膜がハーフメタル材料になりうる可能性の高い
 ことを初めて示し、併せて結晶構造とスピン分極率の相聞に関する重要な知見を与え、この分野の研究
 を世界的規模で活発化させた。従って、本研究は秘料物性学の発展に大きく貢献したと言える。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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